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OLIN MATHIESOK CHEMICAL CORPORATION 
460 Park Avenue, New York, N.Y., V.St. A. 



Fiir dlese Aruaeldung wlrd die Priori tat voz 29. Jul! 1963 
aus der amerlkanischen Patentanneldung Serial Nr. 298 314 

In Anapruoh geno— en 



Die vorliegende Erf indung betrifft ein verbeesertee Verfahren 
zur Hers te Hung von organisehen Isooyanaten uad lnsbesondere 
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ein Vorfahren zur Heratellung von organischen Isocyanaten durch 
Onsetzung von Phosgen mlt organischen primaren Amlnen. 

Bs Bind viele Methoden zur Bildung von organischen Isocyanaten 
durch Umsetzung von Phosgen nit Jtoin beschrieben. Bei einem 
besohriebenen Verfahren wird Phosgen mit einem entsprechenden 
primaren Amin in Oegenwart eines inerten organischen LSsungs- 
mittels bei einer Temperatur von etwa -20 °C bis etwa 60 °C unter 
Bildung eines Reaktionszwischenprodukts umgesetzt, das seiner- 
seits Bit einer zusfitzlicben Mange Phosgen bei einer Tempera- 
tur von etwa 80 bis 320*C zur Bildung des entsprechenden Iso- 
cyanats behandelt wird. Das so erhaltene Rohprodukt wird mit 
eines inerten Gas, wie Stiekstoff, Me than und dgl., behandelt, 
urn nichtumgesetztes Phosgen und wfihrend der Reaktion gebildeten 
Chlorwasserstofr zu entfernen, wonach das entgaste Produkt 
zur Abtrennung des Losungsmittels von dem erzeugten Isocyanat 
destllllert wird. 

Oemass einer Abahderung des obigen Verf ahrens warden Mono- und 
Polyisocyanate hergestellt, indem das Dihydrochlorid des pri- 
maren Aalns gebildet wird, dieses Salz in einem inerten orga- 
nischen LBsungsmittel aufgeschlammt wird und die Auf schlammung 
dann mit Phosgen zur Oberfuhrung in eine rohe LSsung des ent- 
sprechenden Isocyanats behandelt wird, aus der das gebildete 
Isocyanat nach ubllchen Methoden gewonnen werden kann. Gemass 
einer noch anderen Methode wurde vorgeschlagen, aromatische 
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Isocyanate duroh Unset zung von Phosgen mit elnem aromatlsohen 
primaren Amln In Oegenwart eines lnerten organiscben LOaunge- 
mittel und In Oegenwart elner klelnen Menge Bortrifluorid Oder 
elnea Bortrifluoridkomplexes herzustellen. Die meisten bekannten 
Verfanren zur Herstellung von aromatlschen Isocyanaten sind 
dlakontlnulerliohe Verfanren, doch 1st audi elne Relhe kontinu- 
ierlleher Verfanren beaohrieben word en. Bel elnem von die sen 
wird die Reaktion In elnem Autoklaven unter dem autogenen Druck 
durohgefUhrt, wobel anaohllesaend die Oaae nach Beendlgung der 
Reaktion abgelaasen warden und die LSsung dea laooyanata In dem 
organlschen LBsungsmittel destllllert wlrd. Bel elnem kUrzlloh 
besohrlebenen Verfanren werden die Oaae (Ubersohusslges Phosgen 
und wMhrend der Reaktion geblldeter Chlorwasserstoff ) lm Nasae 
dea Portachreitens der Reaktion abge lessen, doch wlrd In dem 
Autoklaven nooh eln verhttltnlsmttsalg hoher Druck auf recht er- 
halten. Oemaes dem In der US-Pa tentsohrlft 2 875 226 beschrle- 
beneh Verfanren werden l8ooyanate duroh Umaetzung von Phosgen 
und ' elnem Amln erzeugt, wobel als Lttsungsmittel fur die Reaktion 
Xther oder Polyttther von mehrwertlgen Alkoholen, belsplelawelse 
XthylenglykoldlHthylttther, DiathylenglykoldiathylEther und 
dgl., verwendet werden; In der Patent aohrlft 1st angegeben, 
daas hohe Ausbeuten an relnen Isocyanaten In verhaM^nlsmaaalg 
kurzer Zelt erhalten werden. Zahlreiche andere fttr die Dureh- 
f tthrung der Reaktion zwlschen Amln en und Phosgen brauchbare 
Ldsungsmlttel slnd bekannt. 
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We bekannten Verfahren besitzen zahlreiohe Hachteile. Werden 
nledrlge Temperaturen bei der Durchftlhrung der anfftnglichen 
Fhoagenierung angewendet, so stellt die Freisetzung grosser 
Mengen Fhoagen wHhrend der ErhOhung der Temperatur auf die 
EndpbosgenierungBtemperatur eln sohwlerlg zu handhabendes 
Problem dar, das welter durch die hohe Toxicitttt des Fhosgens 
erschwert wird. Niedertemperaturverfahren sind aueh mit einem 
anderen Naohteil behaftet, nMmlioh dass die Reaktionsgeschwindig- 
keit verhttltnismttssig gering 1st, was zu langdauernden Zyklen 
fUhrt. In den Zweistufenverf ahren kann das Produkt und das 
in der erst en Stufe als Zwischenprodukt geblldete Carbamyl- 
chlorid rait etwas Ausgangsaiain unter Bildung von substituierten 
Harnstoffen und Polyharnstof fen oder anderen unerwUnschten 
Produlcten reagieren, wodurch die Ausbeute an Isocyanatprodukt 
faerabgesetzt wird. Bine Relhe der bereits besohriebenen Methoden 
bat zwar betrSohtlichen technischen Erfolg erzlelt, doch be- 
sltzen alle diese Nethoden den Nachteil, dass Uberm&ssige 
Henge an Polymeren und anderen unerwUnschten Nebenprodukten 
gebildet werden, die die Ausbeute des Isocyanatprodukts er- 
hebllch vermindern. 

Bin Ziel der vorliegenden Erfindung 1st ein kontinuierliches 
Verfahren zur Herstellung von organischen Isocyanaten, bei 
welchea die Reaktion in einer kurzen Zeit vollstHndig let, und 
das zu hohen Ausbeuten des Isocyanatprodukts in hoher Reinheit 
fllhrt. Es wurde ge fun den, dass organlsche Isocyanate herge- 
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stellt werden kitanen, indem flttsslges Jhosgen und sine Itfsung 
elnes organisohen primlLren Amine In ein Reaktionsgef Sss kon- 
tinuierllch eingeftltart und unter Mlsohen unter libera tawepbtiri- 
sohem Druok Amln und Fhosgen kaaitinuierliah unter Blldung van 
Ieooyanat un«esetzt werden « Sine LBsung des geblldeten Iso- 
cyanats In einem Inerten organischen LBsungaml ttel zusammen 
mit dem ttbersohttsslgen Fhosgen und dem wHhrend der Beaktion 
geblldeten Chlorwasserstorf wlrd kontlnulerllch aua dem Reaktions- 
gef ass abgezogen, und das Isocyanat wlrd aus dem AbfluBstrom 
gewonnen. 

Bel der Durchfffiirung des erf indungsgemgssen Verfahrens wlrd 
elne Lbsung des organlseben Aralns in einem Inerten organlschen 
LOsungsmittel bei erhBhter Temperatur kontlnulerllch In ein 
Reaktionsgef Has eingef Ohrt, das unter UberatmosphMrtschem 
Druck gehalten wlrd und silt elner wlrksamen Vorriehtung zum 
Bewegen ausgestattet 1st. Vorteilhaf terweiae kann ein Tail 
des in das ReaktionsgefUss eingefllhrten LOsungsmittels Kreis- 
lauflSsungsmittel sein, d.b. LSsungsmlttel, das aus dem Iso- 
cyanat-L»sungsmittel-Strosi, der kontlnulerllch aus dem Reaktions- 
gef ass abgezogen wlrd, wiedergewonnen 1st. Da dieses Kreis- 
lauf lBsungsmittel stets klelne Mengen des Isocyanats und andere 
Materia lien" enth&lt, die bekanntllcb rasch mit dem Amln reagie- 
ren, wlrd das Krelslauf ISsungsmittel vorzugswelse au dem durch 
AuflSsen des Amine in sebr reinem Inerten organlseben LBsunge- 
mlttel hergestellten Amlnstrom gerade vor Elntritt des Amln stroma 
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in da 8 ReafctlonsgefHss zugegeben, Auf erhShte Tempera tur er- 



hitztes f lUssiges Phosgen wird kontlnuierlich durch elnen Ver- 
teiler in das Reaktionsgefftss eingefiihrt, wobei die Austritts- 
gesohwindigkeit des Riosgens aus dem Verteiler im Hinblick auf 
optiroales KLachen gewHhlt wird. 

Die Temperatursteuerung der Reaktionsmedien wird zweokm&ssiger- 
weise bei dem erf indungsgemttssen Verfahren duroh Steuerung 
der Bin tritts tempera tur der Phoagen- und LQ sung ami ttel-Amin- 
StrOme erzielt. Es ist von bescmderer Bedeutung, dass die 
Temperatur des Fhosgenstroms eine solche ist, dass keine Ver- 
dampfung Oder Vergasung de3 Riosgens vor Eintritt in die inten- 
sive Mischzone in dem Reaktionsgef&ss stattfindet. Die Reaktion 
des Amins mit Phosgen ist exotherm, wflhrend das Verdampf en des 
Chlorwasserstoff s und des Phosgene endotherme Prozesse sind. 
Duroh Regulierung des Reaktoi druoks kann der Orad des Ver- 
dampf ens so gesteuert werden, dass eine Zufuhr von warme oder 
Entfernung von war me durch den Mantel des Reaktionsgeffisses 
nicht nStig ist, Mit dem erf 1 ndungsgem&ssen neuen Verfahren 
ist es daher mSglich, die wirksamsten Arten von warmeaustausch 
der BesohiekungsstrSme auszunutzen, und das Erf ordernis nach 
inneren warmedbertragungsschlangen in dem Reaktionsgef Sss wird 
ausgeschaltet . 

Das bei dem erf indungsgem&ssen Verfahren verwendete, zum Be- 
wegen eingerichtete Reaktionsgef&ss gehtSrt vorzugsweise 
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der mit Prallbleohen versehenon Art an und 1st in selnen 
Orossenabmessungen so, dass eine Verweilzeit von etwa 2 bis 
20 Minuten oder mehr, bezogen auf don Strom der ge a am ten 
flUssigen Beaohiofcung in daa Reaktion8gefass,erhalten wird. 
Vorzugawelse wird daa ReaktionsgefasB ala vollstHndig mit 
PlUaaigkeit gefUllte Binheit betrieben; der Betrieb in dieaer 
Weiae hat viele Vorteile, zu denen die folgenden gehoren: 
(1) Der wMhrend der Reaktion gebildete Chlorwasserstoff wird 
sof ort au8 dem Reaktionagefaae entf ernt und hat daher sehr 
wenig Oelegenheit, mit dem Amin in der Beschickung unter Bil- 
dung unerwUnschter Nebenprodukte zu reagierenj und (2) Bcfawie- 
rige Steuerprobleme, die mit der Steuerung des Niveaua einea 
Gemisohs von Oasen und PlUa8igkeiten verbunden sind, werden 
ausgeaohaltet . Die Bewegung in dem Reaktionsgef aas erfolgt 
mittela eines RUhrers, Kreiselmischers oder irgendeiner anderen 
geeigneten Vorriohtung. Ea ist erforderlich, einen hohen Qrad 
des Mischens in dem Reaktionsgef ass auf recht zu erhalten, urn 
zwiBchen dem Amin und dem Phosgen so raech als moglich einen 
Kontakt herzustellen und lokale ttberschusse des Amins auf ein 
Minimum herabzusetzen. Das in dem inerten organischen Loeungs- 
mittel geldste organisohe Amin wird vorzugsweise in da8 Reaktions 
gef ass an der Stelle der hochsten Scherkraft eingefUhrt, ao 
dass ein inniges Misohen gewtthrleistet 1st. Vorzugsweise wird 
das f lUssige Phosgen duroh einen Verteiler an einer solchen 
Stelle eingefUhrt, dasS es 8ofort in den Strom von organiaehem 
Amin und Ltteungamittel durch die Kreiaelpumpen- oder Ruhr- 
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vorriohtung gespu£t wird. Die Reaktion, die In der HHhe dea 
MlBOhers stattflndet, let praktisch augenblickllch. 

Aus dem Reaktionsgef&ss wird kontlnulerlioh eln Abf lusatrom 
abgezogen, der elne IsocyanatlOaung in einem inerten LBsurigs- 
mittel zusammen mit dem ubersehttssigen Phosgen und dem wMhrend 
der Reaktion gebildeten Chlorwasserstof f enthttlt. Aus diesem 
Abflusstrom kann das erzeugte Isocyanat bequem gewonnen werden. 
So kann der Abfluss aus dem Reaktor beispielsweise unter Druck 
in eine Zone niedrigeren Druoks gefUhrt werden, in der der in 
der Reaktion gebildete Chlorwasserstof f und das ttbersehussige 
Fhoagen als Qase entfernt werden, wonach das Isocyanat aus 
dem organischen Lasungsmittel durch Destination isoliert werden 
kann. Alternativ kann der Abfluss aus dem Reaktionsgef&ss In 
einen Reaktionsphasenseparator gefUhrt werden, der bei der 
gleiohen Temperatur und dem gleichen Druck wie das Reaktions- 
gef&ss betrieben wird und aus dem der Chlorwasserstoff und der 
grttsste Tell des UberschUssigen Phosgens oben entfernt werden 
ktJnnen, wobel aus dem den Separator verlassenden f lUssigen 
Strom das erzeugte Isocyanat durch Destination gewonnen 
werden kann. 

Obgleloh eines der mit der Herstellung von Isocyenater 

aus organischen Aminen und Phosgen auf tretenden Probleme die 

Bildung von Harnstoffen, Polymerisaten und Teeren 1st, die alle 
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die Ausbeute herabsetzen, wurde gefunden, dass bei dem er- 
f Indungsgera&seen Verf ahren hohe Ausbeuten an Produkt hoher 
Qualit&t in stets gleichmMssiger Weise erzielt werden kttnnen. 
Bei den erf indungsgemfissen neuen Verfahren wird praktisch keine 
Reaktion des Amine mit dem erzeugten Isocyanat f estgestellt, 
und das Amin und das Phosgen reagieren bevorzugt unter Bildung 
des entspreehenden Isocyanat s« 

Zu den wichtigen Vorteilen des erf indungsgem&ssen neuen kon- 
tinuier lichen Verfahrens gehBren die Vorteile, dass flUssiges 
Phosgen ohne Verdtinnung durch irgendein Losungsmittel verwendet 
wird, was gew&hrleistet, dass eine hohe Reaktionsgeschwindlgkeit 
vorhanden 1st, und gleichzeitig, wie gefunden wurde, unter 
diesen Bedingungen die Bildung unerwtinschter Nebenprodukte 
vermieden wird. Ein weiterer Vorteil dieses Verfahrens besteht 
darin, dass die gebildete Isocyanat-L3sungsmittel-LSsung naeh 
Entfernung aus den Reaktionsgef ass nach weiterer Aufarbeitung 
nach an sich bekannten Methoden ein Isocyanatprodukt hoher 
Reinheit liefert. Hinsichtlich der Verwendung von flUssigem 
Phosgen besteht ein weiterer wiehtiger Vorteil darin, dass 
weniger L5sungsmittel wBhrend des Verfahrens im Umlauf gehalten 
und aus dem Abfluss des Reaktionsgef Ms ses gewonnen werden muss. 
Durch die Verwendung von flUssigem Phosgen statt von mit einem 
LSsungsmittel verdtinntem Phosgen als Beschickung fUr das 
Reaktionsgef&ss wird das Erfordernis eines gesonderten Her- 
stellungsystems fttr die Fhosgen-LBsungsmlttel -Beschickung 
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ausgesohaltet. Ein weiterer Vorteil des erf indungsgemlissen 
Verfahrens besteht darin, daas das Isocyam»t in hoher Ausbeute 
in einer Einstufenreaktion In einem einzigen Reaktionsgef&ss 
gebildet wird. 

Die Reaktionstemperatur kann in weitem Masse variiert werden. 
Im allgemeinen liegt sie im Bereich von etwa 110 bis etwa 
195 P C und vorzugsweise im Bereich von etwa 120 bis 175°C. 
Die bei dem erf indungsgemSssen Verfahren angewendete Tempera - 
tur liegt Uber der Zersetzungstemperatur des als Zwischen- 
produkt durch die Reaktion des Phosgens mit Amin gebildeten 
Carbamylchlorids. Der Druck in dem Reaktionsgef ass kann von 
etwa 3,5 atii bis etwa 21 atti Oder darUber (50 psig bis 300 psig) 
schwanken, wobei der bevorzugte Druck im Bereich von etwa 
5,2 bis etwa 10,5 atti (75 bis 150 psig) liegt. 

Bei der Durehftihrung des erf indungsgem&ssen Verfahr ens ist es 
wesentlich, dass ein merklicher stbchiometrischer Oberschuss 
an Phosgen verwendet wird, um hohe Ausbeuten an Isocyanat- 
produkt zu erhalten. Das Molverhttltnis von Phosgen zu Amin ist 
ein solches,dass zumindest ein 75 #iger stSchiometrischer 
Uberschuss an Phosgen in das Reaktionsgef Sss eingefUhrt wird. 
Bei der Durehftihrung des erf indungsgem&ssen Verfahrens werden 
1,75 bis etwa 10 Mol Phosgen Je NHg-Oruppe des primfiren or- 
ganisohen Amins verwendet, wobei der bevorzugte stSchiometrische 
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ttbersehuas an Fhoagen von etwa 2,5 bis etwa 4,0 Mol Fhoagen 
Je NHg-Oruppe be tract. Die Konzentration des organiaehen Amine 
in dem Lbaungemittel ist sehr wiohtig und sollte eo gewHhlt 
werden, daas sie zwisohen etwa 5 und etwa 25 (lew.-* und vor- 
zugswelse zwisohen etwa 5 und etwa 15 Oew.-* betrKgt. 

Bin waiter Bereieh von Loaungsmitteln kann bei dem erfindunga- 
gemHsaen Verfahren verwendet werden, und es kann tataanhlioh 
Jedea belieblge inerte organiaehe Losungsmlttel, in welehem 
Fhoagen und das Amln unter den angewendeten Druoken verh&lt- 
nismaasig 18slioh sind, verwendet werden. Zu brauohbaren L»- 
sungsmitteln gehttren Monoohlorbenzol, o-Diehlorbenzol, p-Di- 
ohlorbenzol, Tetrehydronaphthalin, Benzol, Toluol, Xylol, 
Chlortoluole, Trichlorbenzole, Cyolohexan, Kerosin, Tetrachlor 
kohlenstoff, Triahlorilthylen, Dl phenyl und dgl.. 

Jedea beliebige der ttblicherweise duroh ttnsetzung von Aminen 
mit Fhoagen hergeatellten Isocyanate kann bequem naoh deh er- 
f j ndungagemtLaaen neuen Verfahren hergestellt werden. Alipha- 
tlaohe, oyoloaliphatiBOhe, Alkaryl-, Aralkyl-, Aryl-Mono-, 
Di- und Polyisooyanate und dgl. laBsen 8ioh naoh diesem neuen 
Verfahren leloht heratellen, daa besonders fUr die Her- 
atellung von aromatleohen Isooyanaten geeignet ist. 

2u geeigneten Aminen zur Verwendung in dem erf indungagemaasen 
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Verfahren gehHren Anilin, 2,4-Tolylendiamin, 2,6-Tolylendiamin, 
2,4,6-Tolylentriamln, Toluidin, Benzidin, Naphthyl amine, Hexyl- 
amln, Oetylamin, Dodecylamin, Ootadecylamin, Tetrame thy lend iamin, 
Oetamethylendiamin, Cyclohexylamin, Phenylttthylamin, Fhenylhexyl- 
amin, Naphthy Idodeaylamin, Methylen-bis- (4-phenylamin ) , 1,5- 
Naphthylendiamin, Chloranllin, Chlorhexylamin und dgl.. Oemische 
von Aminen kflnnen ebenfalls verwendet werden, beispielsweise 
eln Oemisch von 2,4-Tolylendiamin und 2,6-Tolylendiamin. 

Die folgenden Beispiele erlttutern die Erfindung, ohne sle zu 
besohrttnken. 

Beispiel 1 

Tolylendiamin (ein Oemisch mit einem Qehalt von etwa 75 Oew.-£ 
2,4-Tolylendiamin, etwa 19 Gew.-J* 2,6-Tolylendiamin und etwa 
5 % anderen Dlamlnisomeren und 3 % TolylendiaminrUckstHnden) 
wurde bei elner Tempera tur von 1O0°C In Monochlorbenzol, das 
20 Telle Je Million Feuchtigkeit enthielt, unter Blldung einer 
20 Oew.-Jfigen LBsung gelBst und dann duroh einen bei 140°C ge- 
haltenen WKrmeaustausoher geleitet. Die so hergestellte Tolylen- 
diamlnlOsung wurde auf eine Kanzentration von 9*07 Oew.-# Tolylen- 
diamin duroh Leitungsmisohen mit Kreislaufmonochlorbenzol ver- 
dtlnnt, und die erhaltene DiaminltJsung (Temperatur: 96°C) wurde 
kontinuierlioh mit einer Oeschwindigkeit von 0,216 kg (0,477 
pounds) je Minute wHhrend 4 Stunden in eln geschlossenes Reaktions 
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gefttss durch elne Besohiekungsleltung gepvunpt, die am Rand 
elnes 6-sohaufellgen Turbinenmisohers, der bei einer Geschwin- 
digkeit von 1400 Upm betrieben wurde, mUndete. FlUssiges Phos- 
gen wurde mit einer Oeschwindigkeit von 0,156 kg (0,}45 pounds) 
Je Stunde durch einen bei 65 °C gehaltenen W&rmeaustauseher ge- 
pumpt, in welchem das Fhosgen auf 36°C erhitzt wurde, und dann 
kontinuierlioh in das Reaktionsgefttss duroh ein Beeehiekungs- 
rohr geftlhrt, das unmittelbar unterhalb des Mittelpunkts des 
6-schaufeligen Misehers endete. Das Reaktionsgef&ss wurde kon- 
tinuierlioh als vollstandlg gefUllte Einheit bei einer Temperatur 
von 141 °C und einem Druck von 5*5 atU (76 psig) fur eine Zeit- 
spanne von 4,0 Stunden betrieben. Der flUssige und gasfSrmige 
Materialien, einschliesslich dem erzeugten Tolylendiisocyanat, 
en thai tend e Reaktionsstrom wurde kontinuierlich aus dem Reaktions 
gefSss abgezogen und in einen Separator geftlhrt, der bei dem 
gleichen Druck wie das Reaktionsgef fiss und bei einer Tempera- 
tur von 139°C betrieben wurde. Die Oasphase wurde aus dem 
Separator oben abgeftthrt, wfihrend die den ersten Separator ver- 
lassende flUssige Phase zu einem zweiten Separator geleitet 
wurde ,der bei einer Temperatur von 133°C und einem Druck von 
0,7 atU (10 psig) gehalten wurde. Aus dem zweiten Separator 
wurden oben Phosgen und Chlorwasserstoff abgetrennt, wShrend 
die das TolylendiiBocyanat, Monochlorbenzol und kleine Mengen 
Phosgen und Chlorwasserstoff enthaltende flUssige Phase zu 
einer gesonderten Reinigungskolonne gefUhrt wurde. Das zurUck- 
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gebllebene Phosgen und der zuriickgebliebene Chlorwasserstof f 
wurden oben an der Reinigungskolonne entfernt, die bei At- 
mosphttrendruck betrleben wurde, und das Isocyanatprodukt und 
Monochlorbenzol wurden als flUssiger Bodenstrom entfernt. Die 
Ausbeute an Tolylendiisocyanat, bestimmt durch Analyse der 
zurUckgebliebenen Flttssigkeit, betrug 95,8 % der Theorie, be- 
zogen auf die in das Reaktionsgef &ss eingefiihrte Menge an 
2,4- und 2,6-Tolylendiamin. Das Tolylendiisocyanat in dem 
fltissigen Bodenstrom, der aus der Reinigungskolonne entfernt 
wird, kann in Jeder beliebigen geeigneten Weise, beispielsweise 
durch Destination, gewonnen werden. 

Beispiele 2 bis 12 

Sine Reihe weiterer Versuche wurden in der gleichen Weise 
und mit der gleichen Apparatur, wie sie in Beispiel 1 verwendet 
wurde, durchgef Uhrt . Die experiment ellSn Einzelheiten bezlig- 
lioh dieser Beispiele sind in der nachrolgenden Tabelle I an- 
gegeben . 



- 14 - 



909809/055A 

BAD ORIGINAL 



o 

CM 
GO 



o o 

si 

o o 

c$ o 
o o 



vo 

m 
s 

o 
cm 

o 

CM 

o 



o 

si 

O £ 

Ri 

o o 

ft S 

o o 

r- 

O O 



OS cu 
00 f 4 

o o 



o 

CM 

o 

CM 



s 

I 

00 



o 

cm m 
o o 



*i SOU 

Is 



cm 

cm m 
O o 



in 
o 



o o 



s 2 

o o 



o o 
o o 



5 £-4*' 

CM 



O O 



«- NO O »J> 
CM NO 
O O CM 



o © © o 

s 



CM ON 
NO r- 
*t O 



o o o 



8 R s f 



ON 

o o 



VO «- NO O 



o o 



0\ J? CM ^ 
o O O t- 



ON O 

o «- 



CM © 
CM fS 
ON 

o o 





NO 
GO 


1080 


NO 

in 




go in 

• CM 
GO^ 


«*S 


o\ 


o 

CM 


in 




o\ 


oo in 

• CM 
CO^ 


t- CM 


CM 

m 


o 

• » 


S 


$ 


CO 

** 




O ON 


in 


1 


vo 

NO 


GO 
S 

b\ 


CM 
NO 


^in 

IAS 




m 


o 
o 

CM 


NO 


ON 


J* 

NO 


•m 
ms 


m 


o 
* 


O 
CM 


S 


in 

r— 


ON 
K\ 


nv^ 
ms 


Or 




o 

ft 

U 1 


NO 


O 
S 

00 


K\ 

in 


j^* 

ins 


m 
•m 


vo 

in 


o 


in 


K\ 

S 


CM 
S 


ins 


O 


• 

m 


& 

■ A 

Ul 


in 


& 
00 


in 

NO 


2m 
ins 


CM^ 
*"»NO 


*- 
in 


o 


« 

m 


v\l 

GO 


in 


*in 
ins 




CM 

in 


o 

*— 


* 

in 


00 


CD 


iin 
ins 


GO—^ 



lijii 



I • I M > OM 



2| 

Si 



I 



BAD OR»G»N AL 



- 15 - 

809809/0554 



Ol 



vo 



m 

CO K\ 00 •< 
?\ 1^ Ol KN 

T- T- Q\ 



*6 



U68A45 



O 00 o o % 
r- O *f ir\ OJ O 
«- GO v «- 0\ 



in 



o vo CO % 



K\ «- Ox 



o vo r\ % 

C\ CD *f OJ Ol «- 
o\ P°\ «- 0\ 



00 



OJ o o o 

° fcr 

?- K\ t- «- r- 



o\ O CO * 
h 1^ K> 4- 1^ O 

t*- *f T- f- 5T- ON 



© 

CD 
-P 



vo 



in 



o vo o 
r- r- K"\ K\ O 

^- *t 1~ T- T- 1- 



cv ^- * 

;e £r * * * ^ 

CO «^ i- *- r- ON 



CD 
rH 

CD 

I 



OS 



r O VO 

co ^ ^ r\ oi 

0\ r r- r- Q\ 



cu cxi in * 

CO S 4 ^ 4 VO 

t*- ^ T- T- 0\ 



CO 

o o vo % 
o ^ ^ *t 

00 4 r- C7\ 



a 

CO 




O 
CC 

CD 
Ot 

a> 

CO 



Ol 



H O Q I 
rH CD CD Q S 

gig*? 10 

CO CQ 43 CU 

CD 2 § eP*"* % 
^ >>DJ C 3 Ph 

D a jg 35 o 

CD O O OP 

3 «h j3 at 

3«H 3 - O CD 
< C0 OJ 03 « 



_ 16 - BAD ORlQ»N^ L 

9 ffSWs / 0 5 5 A 



If 



BuiBDiel 13 



In der belgefttgten Pig. A let die Anordnung der verwendeten 
Vorrlobtung geseigt. 1 In Fig. A beselohnet einen bei einer 
Tempera tur von 105 gehaltenen Lagerungstank fur Nonoohlorbenzol - 
lSsungsnittel, aus den 3781 1« (8336 lbs) Mbnoohlorbensol Je 
Stunde alt einen Gehalt einer Spur von waaaer duroh Leltung 2 
abgefUhrt wird. Zu den aus den LagerbehSlter 1 duroh Leltung 2 
abgefUhrten Itanoohlorbensol werden duroh Leltung 4 die folgenden 
Materlallen nit den folgenden StrSnungsgesohwindigkelten in 
kg/Stunden (pounds per hour) aus den Tolylendianin-Lagerbehttlter 
3 zugefuhrtt Tolylendlanin (eln Oemisoh nit einem Oehalt von 
77,5 Oew.-Jf 2, 4 -Tolylendlanin, etwa 19*5 Qew.-* 2,6-Tolylen- 
di anin und etwa 3 Oew.-g anderen Dianinisomeren) 9*5 (2084 )j 
Waaser 3,18 (7)* andere Tolylendianiniaonere 27 (60); Tolylen- 
dianinrttokatand 30 (66). Duroh die Leltung 5 fliesst aomit 
eln Stron von ReaktionBkonponenten, der die folgenden Materlallen 
nit den folgenden Stranungsgesohwindlgksiten in kg (pounds) 
Je Stunde enthttltt Tolylendlanin 972 (2144); wasser 3,18 (7); 
Tolylendlanlnruekstand 30 (66); und Monochlorbensol 3781. (8336). 
Per duroh Leltung 5 flieesende Stron von Reaktionskonponenten 
(Tempera tur: 105*C) wird duroh den LOsungsnittelerhitaer 6 
geftlhrt, worin er auf eine Tenperatur von 145°C erhitzt wird. 
Dann wird er duroh Leltung 7 In eine Misohduse 8 geftlhrt. Aus 
den LagerbehSlter 9 fur unrelnes Lttsungsnlttel wird duroh 
Leltung 10 eine Mange von 4681 kg (10 319 lbs) Itanoohlorbensol 

- 17 - 
SAD ORIGINAL 

909809/055 U 



Je Stunde [Tempera tur: 75 *C (167 B P)1 abgezogen, die durch den 
Losungsmittelerhitzer 11 und Leitung 12 zu der MlschdUse 8 
gefuhrt werden. Die Tempera tur dee in Leitung 12 fliessenden 
Stroma betrMgt 190M. Aus der Misehdtlse 8 werden die in diese 
Dttse durch die Leitungen 12 und 7 eintretenden vereinigten 
Strbme in das ReaktionsgefasB 1? gefuhrt, das bei einer 
Temperatur von 135°C und einem Druck von 8,8 atU (125 psig) 
gehalten wird. Aus dem Lagerungsbehfilter 14 fur Phosgen wird 
das folgende Oemisch abgezogen und durch Leitung 15. das Filter 
16, Leitung 17, die Heizung 18 und Leitung 19 in das Reaktions- 
gefass 13 eingeftlhrt, wobei dieses Oemisch mit den folgenden 
Oeschwindigkeiten in kg (pounds) Je Stunde stromt: Phosgen 
6124 (13 501); Monochlorbenzol 46,3 (102); Chlor 1,36 (3); 
Chlorwasserstoff 1,36 (3)/ Phosgenrlickstand 12,7 (28) Die 
Temperatur des Stroms von fltlssigem Phosgen, der durch Leitung 
19 in das ReaktionBgef&ss 13 fliesst, betrMgt 80*C. Aus dem 
Reaktionsgeffiss 13 werden die folgenden Materialmen abgezogen 
und durch Leitung 21 in den Reaktionsphasenseparator 22 gefuhrt, 
wobei die Materialien mit den folgenden Geschwindigkeiten in 
kg (pounds) je Stunde stromen: Phosgen 4571 (10 078); Mono- 
chlorbenzol 8508 (18 757); Tolylendiisocyanat 1226 (2702), 
Chlorwasserstoff 1147 (2529); Tolylendiisocyanatrtlokstand 
158 (349); TolylendiaminrUckstand 30 (66), Phosgenrttckstand 
12,7 (28). Aus dem Reaktionsphasenseparator 22 werden durch die 
obere Leitung 23 die folgenden Materialien oben abgezogen, die 
mit den folgenden Oesohwindlgkeiten in kg (pounds) Je Stunde 
stromen: Phosgen 3142 (6926); Monochlorbenzol 878 (1935); Tolylendi 
ieocyanat 2,3 (5); HC1 1067 (2353). Durch Leitung 24 werden vom Re- 
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aktionsphasenseparator 22 die folgenden Materialien abgesogen, die 
Bit den folgenden Qesohwindigkeiten in leg (pounds) je Stunde 
strHtneni Phosgen 14)0 (3152), Monoohlorbenzol 7630 (16 822); 
Tolylendiisocyanat1223 (2697 )# Chlorwasserstoff 80 (176); 
Tolylendiisooyanatrtiokstand 158 (349 )t TolylendiaminrUokatand 
30 (66) j Phoagenruckstand 12,7 (28). Das Tolylendiisocyanat, 
das eine Ausbeute von 90,7 %* bezogen auf die in das Reaktions- 
gefass eingeftthrte Qesamtmenge an 2,4- und 2,6-Tolylendiamin, 
darstellt und in dem Strom 24, der aus dem Separator 22 ab- 
stromt enthalten ist, kann in Jeder beliebigen geeigneten Weise, 
beispielsweise dureh Destination, gewonnen werden. 

Beispiel 14 

Methylen-bis-(4-phenylamin) wird bei einer Tempera tur von 110*C 
in Monochlorbenaol, das 20 Teile ie Million Peuohtigkeit enthitlt, 
unter Blldung einer LBsung gelUst, die 12,9 Oew.-£ Methylen- 
es- (4-phenylenamin) enthitlt, und die so gebildete WSsung wird 
dann durch einen bei 140*0 gehaltenen warmeaustausoher gefilhrt. 
Die erhitste AminlBsung wird kontinuierlioh mit einer Oesohwin- 
digkeit von 463 kg (1021 pounds) Je Minute wahrend 3 Stunden 
in ein versohlossenes Reaktionsgefass durch eine Besohiokungs- 
leitung eingeftlhrt, die am Rand eines bei einer Oesohwindigkeit 
von 1400 UpM [die Rapdgesohwindigkeit betragt 274 m (900 feet ) 
Je Minute] betriebenen 6-blHttrigen Turbinenmisohvorriohtung 
mUndet. Das fltlssige Phosgen wird mit einer Oesohwindigkeit 
von 0,253 kg (0,558 pounds) Je Minute dureh einen bei 65 # C 
gehaltenen warmeaustausoher gepumpt. In welohem das Phosgen 
auf 44 "C erhltzt wird, und dann kontinuierlioh in das Reaktions- 
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geffiss duroh ein BeBahiekungsrohr gefUhrt, das unmittelbar 
unterhalb des Mlttelpunkts der 6-schauf eligen Mischvorriciitung 
endet. Das Reaktionsgeffiss wird als vollstfindig gefUllte Ein- 
heit bei einer Tempera tur von- 140°C und elnem Druck von 5*3 atU 
(75 psig) 3,0 Stunden betrieben. Eln Reaktionsstrom, der 
flUssige und gasformige Materialien, einschliesslich dem er- 
zeugten Methylen-bis- (4-phenylisocyanat ), enthalt, wird kon^ 
tinuierlioh aus dem ReaktionsgefSss abgefUhrt und In einen 
Separator geleitet, der bei dem gleiehen Druck wie das Reaktionsge 
fass und bei einer Tempera tur von 140*0 betrieben wird. Die 
Oasphase wird oben aus dem Separator entfernt. Die den ersten 
Separator verlassende flUssige Phase wird zu einem zweiten 
Separator gefUhrt, der bei einer Temperatur von 156°C und einem 
Druck von 0,84 atti (12 psig) gehalten wird, aus welchem oben 
das Fhosgen und der Chlorwasserstoff abgetrennt werden, wShrend 
die das Methylen-bis- (4-phenylisocyanat ), Monoohlorbenzol und 
kleine Mengen Phosgen und Cnlorwasserstoff enthaltende flUssige 
Phase zu einer gesonderten Reinigungskolonne gefUhrt wird. 
Aus der Reinigungskolonne, die bei atmospharischem Druck be- 
trieben wird, werden zurUckgebliebenes Phosgen und zurUckge- 
bliebener Cnlorwasserstoff als Ubergehende Produkte entfernt, 
wanrend das erzeugte Isocyanat und Monoohlorbenzol als fltlssiger 
Bodenstrom entfernt werden. Die Ausbeute an Methylen-bis- (4- 
phenylisocyanat), bestimmt dureh Analyse des Bodenstroms, betragt 
etwa 91,0 % der Theorle. Das Methylen-bis- (4-phenylisocyanat) 

- 20 - 

BAD ORIGINAL 



909809/0554 



1^445 



In dem fltisslgen Bodenstrom, der aus der Reinigungskolonne 
abgezogen wird, kaxm duroh Destination unter verralndertem 
Druok gewonnen warden. 

Wle bereits erwHhnt, let es bel dem erf indungsgemttssen Verfahren 
wesentlich, dass eln betrHohtllcher stBchiometrisoher ttber- 
schuse an Phosgen verwendet wird, um hohe Ausbeuten an Iso- 
cyanatprodukt zu erzlelen. Die Wirkung auf die erfcaltene Aus- 
beute, wenn das Molverhttltnis von Phosgen zu Tolylendiamin 
von 3,9 bis 9,2 variiert wird, ist in Pig. B gezeigt. Die ange- 
gebenen Da ten wurden aus Versuchen erhalten, die in der gleichen 
Weise Hie diejenigen der Beispiele 2 bis 12 durchgeftlhrt warden. 
In Fig. B ist der Vorteil des Arbeitens mit Fhosgen/Tolylendi- 
amin-VerhSltnis soi von 5 Oder mehr klar gezeigt. 

Die Wirkung der Konzentration des Amine in dem Beschiokungsstrom 
auf die Ausbeute an gebildetem Isocyanat ist in zwei Reihen 
von Versuchen gezeigt, die in der gleichen Weise wie in den 
zuvor besohrlebenen Beispielen 2 bis 12 durchgeftlhrt wurden. 
In alien Versuchen wurde das Oewi ch t sverhttltni s von Amin zu 
Monoohlorbenzol bei 1:9 gehalten, wobel der Uhterschied in 
den Versuchen in der Methode des EinfUhrens des LSsungsmittels 
in das Reaktionsgefttss lag. In diesen Versuchen betrug das 
molare Besohiokungsverhttltnis von Phosgen zu Tolylendiamin 
etwa 8:1. 
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In der ersten Reihe von Versuohen unter den Qrundbedingungen 
(Beiapiel A) wurde das gesamte Monoehlorbensol mlt den Tolylen- 
dlamln (unter Brsielung elner 10 Oew.-£igen Toly l end! and m Ssung ) 
elngeftlhrt; die durchsobnittliohe Tolylendilsocyanatausbeute 
aus swel versuohen betrug 9**9 % dw Theorie, bezo^on mf elnge- 
fuhrte 2,4- uod 2, 6-Tolylendlaalnisomere . Wenn nur die Httlfte 
des Monochlorbensols nit den Tolylendlamlnatroo (unter Blldung 
elner 20 Oew.-gigen Toly lendiaminieeung ) elngeftlhrt und der 
Best des Honoohlorbenzols mltden flttssigen Fhosgen zugefunrt 
wurde (Beiepiel B) betrug die durchschnlttliohe Ausbeute an 
Tolylendiisocyanat aus 4 Versuohen 89,2 % auf gleicher Basis. 

In dea ersten Versuch der 2. Reihe (Belspiel C) betrug die 
Ausbeute an Tolylendiisocyanat 89,8 % auf gle loner Baals, wenn 
das gesamte Monochlorbensol mlt der Tolylendlaminbesonlekung 
(unter Blldung elner 10 Gew.-£lgen Losung von Tolylendlamln) 
elngeftlhrt wurde. Wurde elne Httlfte des Monoohlorbenzole mlt 
den Tolylendlamln (unter Blldung elner 20 Qew.-£igen 1*8 sung 
von Tolylendlamln) und elne Httlfte In elnem ge sonde rt en Strom 
ale relnes LBsungsmlttel elngeftlhrt ) (Belspiel D) so betrug die 
Ausbeute an Tolylendiisocyanat 87,2 % auf gleicher Baals. 

Die bei dlesen Versuchen erbaltenen Brgebnisse zeigen, daBS 
bel dea erflndungegemassen Verfahren hohere Ausbeuten erzielt 
warden, wenn das Tolylendlamln mlt zumindest 8 bis 9 Tellen 
Monoehlorbensol vor Elnsprltaen in das Heaktionsgef ass verdtlnnt 
wlrd. 
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Olin Mathieson 
Chemical Corp. 



Paten tansprtiche 



Patentansprttche 



1 . Verfahren stir kontinuierliohen Her8tellung van organisation 
Isocyanaten durch Unsetzung van Fhoagen und elnem organisc&en 
prim&ren Am in, daduroh gekennzeiotmet, dass f lUssiges Phosgen 
und elne Lttsung eines organ! schen prlmMren Amine in elnem 
inerten organisation LOmmgsmittel in ein Reaktionsgef Has kon- 
tinuierlich eingeflftxrt und darin unter Misohen unter Uberat- 
mosphttrisohem Druok bei elner Tempera tur zwischen etwa 110 und 
etwa 195*C kontinuierlioh uogesetzt warden, wobei Fhoagen und 
das Amin das entaprechende Isocyanat bilden, aus dea Reaktions- 
gef fiss elne Lttsung de8 Isocyanats In elnem Inerten organlaehen 
LBsungsmittel zuaannen mlt UbersehUaalgem Fhosgen und dam 
wKhrend der Reaktlan gebildeten Chlorwasserstoff kontinuierlioh 
ab g egogan wlrd und anachliesaend daa Isocyanat kontinuierlioh 
gewonden wlrd, wobel die verwendete Riosgenroenge zumindeet 
1,75 Mol Je MHg-Oruppe des Amine betrHgt. 
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2. Verfahren naoh Anspruoh 1, dadurch gekennzeiohnet, dass 
das Reaktionsgefaas bel einem Druck von etwa 3,5 bis 21 atll 
(50 bis 300 pslg) gehalten wird. 

3. Verfahren naoh Anspruoh 1 oder 2, dadurch gekennseiohnet, 
dass elne LSsung des organischen primttren Amine In einem inert en 
organieohen LBsungamlttel, die in das Reaktionagof ass einge- 
filnrt wird. verwendet wird, die etwa 5 his 25 Gew.-* des orga- 
nisohen primttren Amine en thai t . 

4. Verfahren naoh einem der AnsprUohe 1 bis 3, daduroh gekenn- 
seiohnet, dass als organisches prim are a Amin ein Diamin ver- 
wendet wird. 

5. Verfahren naoh Anspruoh 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
als organisches primttres Amin ein aromatisches Diamin ver- 
wendet wird. 

6. Verfahren naoh Anspruoh 5, dadurch gekennseiohnet, dass 
als organisches primares Amin 2, 4-Tolylendiamin verwendet wird. 

7. Verfahren naoh Anspruoh 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
als organisches primares Amin ein Oemisoh von 2,4-Tolylen- 
dlamin und 2, 6-Tolylendiamin verwendet wird. 
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8. Verfahren naoh Anspruoh 1,oder 2, dadurch gekennzeichnet , 
das8 als organisohes primttres Amln Methylen-bis-(4-phenylamin) ^ 
verwendet wird. 

9. Verfahren nach einem der Ansprilche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als inertes organisches LBsungsmittel Monochlor- 
benzol verwandet wird. 

10. Verfahren nach einem der Ansprilche 1 bis 9$ dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Reaktionsgef &ss als eine fltlssigkeitsgefttllte 
Einheit betrieben wird. 
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